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RESUMEN

La determinacion de arsénico en el agua de consumo humano es importante, ya que
es un elemento que en algunas zonas es usual encontrarlo naturalmente y suele
alcanzar valores que son toxicos para la salud. Conociendo los valores de arsénicos
presentes en el agua, permite tomar una decision respecto al tratamiento de
remediacién a realizar para que se cumplan los limites permitidos por el Cdédigo
Alimentario Argentino.

Se pueden utilizar varios métodos de andlisis, pero en este trabajo se propuso como
objetivo, comparar dos métodos de ensayo: ICP-OES (Espectrometria de Emision
Optica por Plasma de Acoplamiento Inductivo) e ICP-MS (Espectrometria de Masas
por Plasma de Acoplamiento Inductivo), para determinar si difieren significativamente
entre si.

Las muestras fueron tomadas en el departamento de Lavalle, provincia de Mendoza,
ya que existen antecedentes de la existencia de altas concentraciones de arsénico en
esta zona. Se analizaron 30 muestras de agua en el laboratorio Alex Stewart
International Argentina S.A. por ambos métodos.

Se pudo concluir que en todas las muestras de agua analizadas se hallaron niveles
superiores al limite maximo de arsénico permitido en agua potable.

Luego del andlisis estadistico de los datos obtenidos, se determind6 que ambos
métodos no son significativamente comparables, debido a los diferentes limites de
deteccion y rangos de trabajo de cada equipo. Con el ICP-MS se pueden analizar
muestras de agua con menores concentraciones del analito y para concentraciones
mayores el ICP-OES tiene mejor respuesta. Esto hace que el empleo de ambos
métodos pueda aplicarse a rangos de concentracion diferentes.

Finalmente, se concluye que, en los intentos de ofrecer una propuesta superadora
frente a los andlisis clasicos existentes, para la determinacién de arsénico en agua, las
dos metodologias propuestas no pueden ser utilizadas indistintamente, sino solo

dentro de sus rangos de concentracién, de manera complementaria.

PALABRAS CLAVE: arsénico, agua, comparacion de métodos, ICP-OES, ICP-MS.
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1. INTRODUCCION

1.1 Origen del arsénico

El arsénico es un elemento quimico normalmente encontrado en la atmdsfera, suelo,
rocas, aguas naturales y organismos. Es movilizado en el medio ambiente a través de
una combinacién de procesos naturales tales como reacciones ambientales, actividad
biol6gica y emisiones volcanicas, asi como a través de un amplio rango de actividades
antropogénicas (actividades producidas por el hombre), como por ejemplo lixiviados de
la mineria, efluentes industriales y plaguicidas. La problematica del arsénico es el
resultado de su facil movilizacion bajo condiciones naturales, pero el hombre ha tenido
un importante impacto a través de la actividad minera, uso de combustibles fosiles, el
uso de pesticidas organicos, asi como la presencia de arsénico en alimentos para

ganado y aves de corral (1).

1.2 Aspectos quimicos del arsénico

El arsénico (As) es un metaloide del grupo 15 o V A de la Tabla Periddica, con nimero
atomico 15 y peso atomico de 30,974. Tiene propiedades quimicas que le permiten
formar compuestos con varios metales, y unirse covalentemente con el carbono (C),
hidrégeno (H), oxigeno (O) y azufre (S). Puede presentarse en valencias +5, +3, 0 y -
3. Los estados de oxidacion y los orbitales electronicos son similares entre el arsénico
y el fésforo (P) pues tienen un ultimo orbital idéntico 3s-3p para el fésforo y 4s-4p para
el arsénico. La afinidad electronica de ambos presenta una notable relacion: para una
misma configuracion del Gltimo orbital, el arsénico tiene mayor afinidad electrénica que

el fosforo (2).
1.2.1 Compuestos de arsénico
Los compuestos de arsénico pueden clasificarse en 3 grandes grupos:
e inorganicos,
e organicos,y

e gas arsina

Los minerales mas abundantes en los que se encuentra arsénico en la naturaleza son:

cobaltina o esmaltina (CoAsS), arsenopirita (FeAs;), mispiquel (FeAs), rejalgar o
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sulfuro rojo (As,S,), y oropimente o sulfuro amarillo (As,S3); (Figura N°1). Otros
compuestos arsenicales inorganicos de importancia son: con valencia -3 la arsina
(AsHs), con valencia +3 el 6xido de arsénico o anhidrido arsenioso (As,03), arsenito de
cobre o verde de Scheele [Cu(AsO,),] y el cloruro de arsénico (AsCls). Dentro de los
compuestos que se forman con arsénico actuando con valencia +5 destacan:
anhidrido arsénico u 6xido de arsénico (As,Os). El arseniato de plomo Pb(AsO,), y el
arseniato de calcio [Caz(AsO,)] (3).

Los arsenicales orgdnicos mas comunes son el compuesto aromatico salvarsan
(C12H14AS,CILN,O,), el acido arsanilico (CegHg-AsNO3z), los derivados alifaticos
trimetilarsina [As(CHs)s] y el acido dimetilarsinico [(CH3),AsO(OH)] (3).

El gas arsina o hidruro de arsénico (AsH3) es un compuesto inorganico gaseoso a
temperatura ambiente, inflamable y muy téxico. Es mas pesado que el aire, soluble en

agua, incoloro, y con un olor suave a ajo, percibido en altas concentraciones (3).

Arsenopirita (FeAsy) Oropimente (As,S3)

Mispiquel (FeAs) Cobaltina o0 esmaltina (CoAsS)

Figura N°1 Algunos de los minerales de arsénico que se encuentra en la naturaleza



El comportamiento ambiental del arsénico est4 condicionado basicamente por las
condiciones rédox y el pH del medio hidrico (3).

En aguas superficiales con alto contenido de oxigeno, el arsénico esta
mayoritariamente disuelto en forma de As (V), siendo la especie predominante acido
arsénico (H3AsO,) para pH < 6.9. En cambio, en las aguas subterraneas con
condiciones reductoras, que estan muy localizadas espacialmente, el pH suele estar
cerca de la neutralidad y el arsénico esta mayoritariamente en su forma mas toxica, As

(I, y la especie disuelta dominante es el &cido arsenioso (HsAsO3) para pH < 9.2 (3).

Los microorganismos, plantas y animales pueden convertir todos estos compuestos
quimicos de arsénico inorganico en compuestos organicos (comprometiendo atomos

de carbono e hidrégeno) (3).

El arsénico se presenta en forma natural en rocas sedimentarias y rocas volcanicas, y
en aguas geotermales. Se presenta en la naturaleza con mayor frecuencia como
sulfuro de arsénico (As,S;) y arsenopirita (FeAs,), que se encuentran como impurezas
en los depédsitos mineros, o como arseniato [AsO,4]3” y arsenito [AsOs]?~ en las aguas

superficiales y subterraneas (3).

1.3 Toxicidad y efectos en la salud

La toxicidad del arsénico depende de su estado de oxidacién y de la dosis
suministrada, manifestandose como intoxicacién aguda o intoxicacién crénica. Afecta
muchos érganos del cuerpo humano, entre ellos la piel, tracto respiratorio, sistema
cardiovascular, sistema inmune, aparato genitourinario, aparato reproductivo, aparato
gastrointestinal y sistema nervioso (4). La dosis letal para seres humanos se ha
establecido en 0,02 mg/Kg. Las principales vias de ingreso al organismo en orden de
importancia son la digestiva, la inhalatoria y la via cutanea especialmente tratdndose

de cloruro de arsénico (AsCl;) (5).

Existe una dificultad intrinseca en la realizaciobn objetiva de los estudios
epidemioldgicos; por ejemplo, la necesidad de largos tiempos de exposicion, las
diferencias en las concentraciones de arsénico y la presencia de otros elementos en el
agua como selenio (Se), cinc (Zn), antimonio (Sb); y otros factores como la exposicion

al sol y habitos alimenticios (6).



El tiempo de residencia en el cuerpo es de unos cuatro dias y sélo a través de una
larga exposicion a la ingestion de arsénico en agua aparecen los primeros efectos, que
suelen ser cutaneos (7 y 8). Se estima que los efectos aparecen tras una exposicion
de 5 al5 afos para dosis de arsénico inorganico de 0,01 mg/Kg por dia y de 6 meses
a 3 afos para dosis superiores a 0,04 mg/Kg por dia. Los efectos sobre la poblacion
son desiguales, pero se estima que entre un 5 y un 10% de personas aparecen
afectadas después de 10 a 15 afios de exposicion. Estas lesiones incluyen cambios de
pigmentacion, afectando tronco y extremidades, queratosis en las palmas de las
manos y plantas de los pies. Al menos algunos estadios de la arsenicosis (melanosis)
son reversibles cuando el agua con arsénico ha sido substituida por agua sin este

elemento (3).

En Argentina, el principal problema de salud publica, producido por la ingesta de dosis
variables de arsénico durante largos periodos de tiempo, es el Hidroarsenicismo
Crénico Regional Endémico (HACRE). El HACRE esti4 asociado a varios efectos
cronicos, entre ellos alteraciones de la piel tales como melanosis, queratosis y cancer
de piel. El tiempo que tarda en manifestarse el HACRE es variable y esta relacionado
con el estado de salud de la persona, la sensibilidad individual, el estado nutricional, la
ingesta diaria, la concentraciéon de arsénico en el agua de consumo Yy el tiempo de

exposicion (9).

Otro de los efectos del arsénico en la salud humana, se ha descripto su relacién con la
aparicion de cancer de vejiga, rifion y pulmon; patologias vasculares de las

extremidades inferiores, diabetes, hipertensién arterial y trastornos reproductivos (10).

Las intoxicaciones alimentarias son consecuencia del consumo de alimentos y aguas
contaminadas por este elemento. Como los compuestos arsenicales son solubles en el
agua, los mariscos pueden contener arsénico organico, aunque es importante destacar
que estos son menos toxicos que los inorganicos y se eliminan mas facilmente del

organismo a traveés de la orina (10).
1.3.1 Tipos de intoxicaciones:
Intoxicacion sobreaguda: Se produce por rapida absorcién de arsénico en una gran

cantidad, se manifiesta una hora posterior a la exposicidon manifestando un cuadro

neuroldgico paralitico (11).



Intoxicacion aguda: Aparece como un cuadro gastrointestinal coleriforme, con vomitos,
diarreas e intensos dolores abdominales, fiebre, insomnio, anemia, hepatomegalia,
melanosis, alteraciones cardiacas. La pérdida de sensibilidad en el sistema nervioso
periférico es el efecto neuroldgico mas frecuente; la sintomatologia aparece una a dos
semanas después de grandes exposiciones, éste es un estado reversible si se
suspende la exposicion. Los sintomas de la intoxicacion aguda pueden aparecer en
minutos o bien muchas horas después de la ingestion (11).

Intoxicacion subcrénica o por dosis repetidas: Se manifiestan cuadros irritativos
cutaneos eccematoides con melanosis e hiperqueratosis, y mucosas con conjuntivitis,
necrosis corneal y la tipica perforacion del tabique nasal. Aunque también se origina
anemia y alteraciones hepaticas y cardiovasculares, con gangrena de extremidades, el
cuadro mas grave es la neuritis periférica (dafio en los nervios periféricos presentando
debilidad, entumecimiento y dolor en manos y pies). La lesién hepatica caracteristica
de la exposicion a plazos mas largos se manifiesta al principio por ictericia, y puede
progresar hacia cirrosis y ascitis (acumulaciéon de liquido seroso en la cavidad

peritoneal) (11).

Intoxicaciéon crénica: Produce efectos multisistémicos, tales como: fatiga,
gastroenteritis, leucopenia (disminucién de los leucocitos en sangre), anemia,
elevacion de las transaminasas, hipertension, neuropatia periférica, insuficiencia
vascular periférica y lineas de Mees (bandas blancas transversales en las ufas).
Asimismo, se han descripto alteraciones cutaneas 3 a 7 afilos después de comenzar
una exposicion (hipopigmentacion e hiperpigmentacion, hiperqueratosis, etc.) y cancer

de pulmon en quienes inhalan cronicamente arsénico (12).

Oncologica: Durante mucho tiempo al arsénico no se relacion6 con céncer, pero
actualmente ya se clasifica como un agente carcind6geno por la Internacional Agency
for Research on Cancer (IARC) en el grupo A desde 1987. Se tiene informacion sobre
efectos mutagénicos y teratogénicos, que se manifiesta por abortos espontaneos,
muerte fetal y malformaciones. Ademas, hay riesgo de vejez prematura, esterilidad y

transmision hereditaria de malformaciones (13).

Determinacion en seres vivos: Los mejores indicadores biolégicos para la
cuantificacion de arsénico en orden de importancia son orina, sangre, pelo y ufias. Una
vez que ingresa el arsénico por via digestiva, inhalada o cutdnea, permanece

brevemente en la sangre para distribuirse mayormente en higado, rifiones y tracto
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digestivo, pero una porcién del arsénico es eliminada por la orina en forma inorganica
(24).

1.4 Situacion en el mundo

1.4.1 El agua en el mundo

Si bien el mundo se lo conoce como planeta Tierra, como se representa en la figura
N°2, las tres cuarta partes de su superficie esta cubierta por agua, el 97% es salada
encontrandose en mares y océanos, siendo inutil para el consumo humano y agricola,
sélo el 3% del agua es dulce, donde el 0,999 % se encuentra bajo tierra (acuiferos),
otro 2% se encuentra en estado solido, en glaciares y casquetes polares y sélo

0,001% se encuentra en rios, lagos y vertientes (15).

Distribucion del agua de la Tierra

Otro 3% M | Otro1% ~—pn *..':é?é;
[ del
5 ter- 4M10%

raneas
a,

Capas de
hielo,
Glaciares
y Aguas
maritimas
interiores

IAtmasfera,
humedad
del
suelo
38%

7%

Figura N°2 Distribucién de agua en el mundo

Fuente: Servicio Geoldgico de Estados Unidos (15).

El agua dulce es uno de los problemas mas criticos de los recursos naturales que
enfrenta la humanidad. Afio a afio la poblacibn mundial se va expandiendo
rapidamente, pero la tierra no tiene mas agua ahora, comparando con el recurso agua
de dos mil afios atras, cuando estaba habitada por menos del 3% de la poblacion

actual (16).

Mas alla del impacto del crecimiento de la poblacion, la demanda de agua dulce ha
estado aumentando en respuesta al desarrollo industrial, la dependencia creciente en

la agricultura de regadio, la urbanizacion masiva y los niveles de vida més altos. En



estos ultimos cien afios, mientras la poblacion mundial se ha triplicado, la extraccion

de agua ha aumentado mas de seis veces (17).
1.4.2 El agua como derecho humano

En el afio 2010, a través de la Resolucion 64/292, la Asamblea General de las
Naciones Unidas reconoci6 el derecho humano al agua potable y al saneamiento. La
Resoluciéon exhorta a los estados y organizaciones internacionales a proporcionar
recursos financieros, a propiciar la capacitacion y la transferencia de tecnologia para
ayudar a los paises, en particular a los paises en vias de desarrollo, a proporcionar un
suministro de agua potable y saneamiento saludable, limpio, accesible para todos. El
acceso al agua debe ser considerado como un derecho basico, individual y

colectivamente inalienable (18).
1.4.3 El arsénico en el agua

Se han descrito zonas endémicas de arsenicismo hidrico en Bangladesh, Taiwan,
Mongolia, Norte de China, Vietnam, Chile, Argentina, México y muchos lugares de
Estados Unidos de Norteamérica, particularmente en la parte sur (19). En la tabla N°1
se presentan las concentraciones promedio de arsénico encontradas en las

mencionadas zonas y en la figura N°3 como se distribuye el arsénico en el mundo.

Tabla N°1 Concentraciones promedio de As en agua encontradas en diferentes areas del mundo.
Fuente: DW-Deutsche Welle (19).

Bangladesh 0,025

Taiwan 0,001 - 0,018
Mongolia 0,024

Norte de China 0,004 - 0,012
Vietnam 0,030

Chile 0,001 - 0,010
Argentina 0,053

Estados Unidos de Norteamérica | 0,026

México 0,003 - 0,0062

La ONU menciona que los paises mas afectados de Europa son: Hungria, Serbia y
Croacia. En Bangladesh (Asia del Sur) unos 35 millones de personas consumen agua

con altos indices de arsénico, se calcula que existen 1,5 millones de casos de lesiones



cutdneas relacionadas con la presencia de arsénico en el agua potable. En China,
India y Tailandia la situacion es también precaria. En América Latina el arsénico
también causa enfermedades, Argentina, Chile y México son los paises en los cuales

se han encontrado aguas subterrdneas contaminadas con arsénico (18).

La contaminacion del agua causada por la industria en Estados Unidos es generada,
especialmente, por la produccién industrial de cobre, plomo y zinc. Y, en todo el

mundo, por el uso indiscriminado de insecticidas en la agricultura (19).

Fairbanks, S, 3 R Y e — o
Ala.ska = - S 4.';7 3 2 ‘-.Loelam < NG -
Aleutian & /r{ & J/ = = ~
Islands =~ - Coeur<h™ y >4  South ur = ~
British A <
-~ South-we 3 Great Hungarian Plain, D inner @ Kamchatka
Columbia @ oL?r;' m /——/A Englan L Hungafy Romania Mon%g 3
Yellowstone Parkgy ’ » N alifax, Massif CFenuaI.. syﬁa A ® = XI?]nng o r_) 1
Western U s caam Fork sl ova Scotia ‘3":’/": At “ s~ cubong Korea
Don Pedro; . TA-A Fne pShani 7 @,
Cahforma Peninsula, Indus Plain, Terai,Nepal glna A “Kyushu,
Greece ., 'R Pak;slan / ~ Japan
Comar ) —_— Beogal Baw, )\Taiwan
Callfom-a Lagunera,* } B':mng(adesn, Q
e M ICB"" \ Blnaf\u‘m. ed River Delta
d apan \
Valley . * “# ““@Dominica Iefawaddy ¥ onomy
\ @ Burkina Faso ) Deltay ' ¢. Makong Defte,
£l Salvador a o= g ) /Iyanmar { \&mmd -,
& & “'"'. R ) .Ron Phibun,
i ) Fhailand
\ .
. "B sarw '
/ '.S ‘engeti, B\
nzania . ] ' 3 N = 2
\ — T 2 o o

?

t

North-West iy / !
Argentina o \ N

Antofagasta
Chile Minas Gerais, '3
Brazil
& * S
~ Y

Chaco-Pampean Plain,
Argentina o " 7 Wairakei,

New Zealand
LEGEND )
2
I Arsenic-affected aquifers M
@ Arsenic related to mining and mineralisation
® Geothermal waters

Figura N°3 Distribucién del arsénico en el mundo
Fuente: Smedley, P., Kinniburgh, D (3).

1.5 Situacion en el pais

La extension geografica del area afectada en Argentina es mucho mas grande de lo
gque inicialmente se pensaba, afectando de forma generalizada a la Llanura Chaco-
Pampeana, areas transicionales hacia la Cordillera de los Andes y la propia Cordillera

9).

En la ciudad de Bell Ville, Provincia de Cérdoba, fue donde primero se describio el
problema del arsenicismo en Argentina, era conocida como la enfermedad de Bell

Ville, con sintomas tales como lesiones de la piel y cancer de vejiga y uretra. Cérdoba




es la provincia mas estudiada y los trabajos realizados han confirmado la gran
extension del area afectada con concentraciones de arsénico en agua >0,05 mg/L y
areas limitrofes de San Luis y La Pampa (20). En el norte de la provincia de La Pampa
también se ha confirmado la elevada concentracion de arsénico en el agua, llegandose

a superar los 5 mg/L de arsénico, mientras que la media es de 0,15 mg/L (3).

En Argentina, existen grandes regiones que, por sus caracteristicas edafoclimaticas,
poseen excelentes aptitudes agropecuarias, sin embargo, sufren limitaciones de
desarrollo debido a la disponibilidad de agua y la calidad del recurso hidrico disponible.
La region afectada, es una de las mas extensas del mundo y como se puede observar
en la figura N°4, abarca las provincias de Cérdoba, La Pampa, Santiago del Estero,
San Luis, Santa Fe, Buenos Aires, Chaco, Salta, Jujuy, Catamarca, Tucuman, San
Juan y Mendoza. En la provincia de Buenos Aires también se han localizado aguas
subterrdneas que presentan concentraciones >0,05 mg/L, aunque no suelen superar
los 0,1 mg/L (9).
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Figura N°4 Distribucién del As en Argentina

Fuente: Ministerio de educacion, cultura, ciencia y tecnologia (23).



1.5.1 Diferencias de las concentraciones de arsénico en aguas subterraneas y

superficiales

En aguas superficiales los niveles de arsénico informados por distintos autores son, en
general, menores que los reportados en agua subterrdnea. En rios y lagos, el valor
promedio de concentracion de arsénico informado bibliograficamente en general es
inferior a 0,008 mg/L, aunque puede variar dependiendo de factores como: recarga
(superficial y subterranea), drenaje de zonas mineralizadas, clima, actividad
minera y vertidos urbanos o industriales. En la Cuenca del Plata (rios Uruguay,
Iguazu, Parand y de la Plata) la concentracién de arsénico informada esta entre 0,01 y
0,017 mg/L (INA, 2000). Las concentraciones elevadas de As en agua de rios son
poco frecuentes y en general se restringen a cuencas de La Puna. En este ambito el
arsénico esta mayoritariamente disuelto en forma de especies con As (V), y el pH es

neutro o tiende a la alcalinidad (3).

En aguas subterrdneas existe gran variabilidad de concentracion de arsénico y se
distribuyen en una amplia zona del pais. La fuente principal de arsénico en el agua son
los sedimentos loéssicos (arcillosos de origen edlico) representados por el vidrio,
minerales y fragmentos liticos volcanicos, y su presencia en solucion se debe a
procesos de disolucion e intercambio de iones. En condiciones reductoras, que estan
muy localizadas espacialmente, el pH suele estar cerca de la neutralidad y el arsénico

est4 mayoritariamente en su forma mas téxica, As (lll) (3).

1.6 Situacién en la Provincia de Mendoza

La problematica del arsénico en el agua para consumo humano es una realidad en
algunas zonas de Lavalle, Santa Rosa, La Paz y Malargle. Las causas son en su
mayoria naturales y estéan relacionadas con el volcanismo. Durante la génesis de la
Cordillera de los Andes las cenizas volcanicas, ricas en arsénico, se esparcieron a lo
largo del territorio contaminando el agua con la actividad hidrotermal asociada de la
Cordillera de los Andes. Ademas, existen aguas contaminadas por actividades
realizadas por el hombre: mineria, fundiciones, herbicidas y plaguicidas que contienen

arsénico (24).

En el Departamento de Lavalle el agua de perforacion contiene arsénico por la
saturacion de las napas, segun estudios que realizd el Ente Provincial de Agua y

Saneamiento (EPAS). Estos analisis arrojaron valores ligeramente superiores a los
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aceptados por las normativas, por lo que se comenzaron a buscar mecanismos para

estar dentro de los estandares permitidos (25).

En la figura N°5 se presentan las concentraciones de este elemento en el
Departamento de Lavalle, observando que varian desde 0,01 mg/L al sur hasta 0,22
mg/L al noreste y noroeste (23).
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Figura N°5 Contenido de As en el agua subterranea del Noroeste de Mendoza

Fuente: Bocanegra, O., Bocanegra, E., Alvarez, A. (24).

En el Proyecto de Plan de Ordenamiento Territorial de la Provincia de Mendoza se
menciona: “La presencia de alta cantidad de arsénico en el agua que la mayoria de la
poblacion de Lavalle consume, deberia ser una gran preocupacion para el gobierno
municipal. La concentracion de este metal en el territorio pasa el limite establecido por
la OMS”(25).

1.7 Métodos de Remediacion o remocion de arsénico en el agua

Existen varias tecnologias para remover arsénico del agua con eficiencias que van
desde 70 hasta 99%. En pequefios sistemas pueden aplicarse el intercambio i6nico,
alimina activada, 6smosis inversa, nanofiltracion y electrodialisis inversa. Las
tecnologias mas comunes son: arena recubierta con 6xidos de hierro, hidréxido
férrico granular, empaques de hierro, hierro modificado con azufre, filtracion con

zeolita, adiciéon de hierro con filtracion directa y remocidon convencional de
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hierro y manganeso. En la mayoria de los casos la eficiencia del proceso elegido

depende de la concentracion inicial, estado de oxidacion del arsénico y el pH (13).

A continuacion, se describen algunos métodos para remover arsénico:

1.7.1 Oxidacion/Reduccion: Mediante este proceso se oxida el arsenito
[AsOs]* a arseniato [AsO,]?~ para mejorar su remocién en procesos complementarios.
Se puede usar cloro (Cl,), diéxido de cloro (ClO,), ozono (Osz) y permanganato de
potasio (KMnQ,). La oxidacion catalitica del As (lll) es posible en presencia de 6xido
de cobre (CuO), carbén activado y radiacién UV. Uno de los inconvenientes de este

proceso es el tiempo de reaccion (13).

El INTI desarrollé un dispositivo rural (Figura N°6) para la remocién de arsénico en
agua de bebida de consumo humano donde se realiza una oxidacion con hipoclorito
de sodio (NaClO), posteriormente coagulacién con cloruro férrico (FeCls) o sulfato de
aluminio [Alx(SOy)s] v filtracion con filtro de arena. Tiene una capacidad de produccién

de 30 litros/ batch con una duracion de 120 minutos (10).

DISPOSITIVO PARA
EL ABATIMIENTO
DE ARSENICO EN

AS DE CONSUMO|

Figura N°6 Dispositivo de abatimiento de arsénico (10)

1.7.2 Separacién soélido - liquido: Los procesos de precipitacion, co-
precipitacion, adsorcidn e intercambio idnico pueden transferir el arsénico de la fase
disuelta a la fase soélida. En algunos casos el solido que provee la superficie de
adsorcion es grande vy fijo, por ejemplo, granos de resina de intercambio ionico, por lo
cual se requiere una separacion adicional. Los sélidos formados in situ (a través de
precipitacion o coagulacion) deben separarse del agua por sedimentacion o filtracion
(13).
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Precipitacién: El arsénico disuelto es transformado en un sélido de baja
solubilidad y removido por sedimentacion vy filtracién, por ejemplo, la
precipitacion del arseniato de calcio Caz(AsO,),; también durante la
coagulacion y floculaciébn pueden co-precipitar algunos compuestos
disueltos como el arsénico, para luego ser removidos por filtracion (13).
Adsorcion e intercambio ionico: Diversos materiales soélidos incluidos
floculos de hidroxido de hierro Fe(OH), o aluminio AI(OH); pueden
adsorber el arsénico por un mecanismo de adsorcién de las superficies
y de esta manera ser removidos del agua (13).

Una de las plantas mas importantes con esta metodologia como se
puede ver en la figura N°7, se encuentra en la localidad de Carlos

Casares, en la Provincia de Buenos Aires (26).

Figura N°7 Decantadores de la planta de abatimiento de arsénico
Carlos Casares (Provincia de Buenos Aires)
Fuente: Aguas Bonaerenses (26).

Adsorcion con Oxido de hierro y aluminio: Se hace pasar el agua
contaminada por una columna donde se encuentran los éxidos de hierro
(FenOn) en suspension, y luego se pasa por un filtro. Utilizando 100 mg
de oxidos de hierro, regulando las condiciones de pH y temperatura, se
tiene una remocion de alrededor del 80% (27). En la figura N°8 se
puede ver como se aplica dicha metodologia con bajos recursos tanto

humanos como materiales.
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Figura N°8 Huachichocana, poblado de la Quebrada de Huamahuaca tratando el agua en
tanques mediante el método de adsorcién
Fuente: COFECyYT (28).

e Técnicas electroquimicas: Se trata el agua cruda con hipoclorito de
sodio (NaClO) y se pasa por un reactor que es un cafio relleno de hierro
finamente dividido (hierro para construccion, viruta de hierro) donde se
produce un barro de hidréxido de hierro Fe(OH), que atrae al arsénico y
qgueda fuertemente unido a él. La turbidez posteriormente pasa por un
filtro de arena donde es retenido y queda el agua purificada. Hay de
distintos tamafios de capacidad desde 30 litros (para el consumo de
aproximadamente 10 personas) a 1000 litros. En el Departamento de
Lavalle se ha dado capacitacion en los establecimientos educativos
para la fabricacion y uso de estas plantas de tratamiento, como muestra
la figura N°9 (22).

g \ ' 

1

m—

Figura N°9 Equipo de abatimiento de As en la escuela San José de Lavalle
Fuente: Diario El Sol (22).

14



Osmosis inversa: Sehace pasar el agua de alimentacion
tangencialmente a una membrana semipermeable que no deja pasar
ninguna sustancia disuelta, incluyendo el arsénico. El agua que
atraviesa la membrana, forzada por una presion elevada, queda
purificada. La técnica es muy poderosa, pero tiene limitaciones muy
importantes. En primer lugar, el volumen del agua de rechazo es muy
grande, el proceso es ineficaz para aguas de alta salinidad, y las
membranas pueden deteriorarse por depédsitos y por biofouling
(acumulacion de microorganismos indeseables, como bacterias,
hongos, diatomeas, algas, plantas o animales, que se adhieren a las
superficies obstruidas o degradadas). El sistema requiere de elevadas
presiones, tipicamente entre 10 y 20 bar y este requerimiento implica un
consumo energético importante. En las provincias de La Pampa y

Santiago del Estero se instalaron estos sistemas, Figura N°10y 11 (13).

Figura N°10 Equipo comercial de ésmosis inversa
Fuente: Castro, M., Wong, M. (13).

Membrana semipanmeable

Pemeado

Alimentacién

>
»

Concantrado

Bomba Viahula de
Regulacion

Figura N°11 Esquema del proceso de 6smosis inversa
Fuente: Castro, M., Wong, M. (13).

1.7.3 Ablandamiento con cal: El ablandamiento con cal es un proceso similar

a la coagulacion con sales metdlicas. La cal o hidréxido de calcio Ca(OH), se hidroliza
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y reacciona con el acido carbonico (H,CO3) para formar carbonato de calcio (CaCO3),
el cual actia como el agente adsorbente en la remocién de arsénico. Este proceso es
tipicamente usado solo con aguas muy duras y con tratamiento a pH en el rango de 10
a 12. Esta técnica no es apropiada para sistemas pequefios debido al alto costo (13).

1.7.4 Coagulacién/ adsorcién: es dificultoso remover As (lll) por coagulacion,
se requiere de su oxidacion a As (V). En rangos de pH alto y bajo, la eficiencia de este
método disminuye significativamente. Para asegurar la remocion del arsénico, un paso
importante es la filtracion (ej. uso de filtros de arena). El sulfato de aluminio [Alx(SO,)s]
es el coagulante mas usado en el tratamiento del agua debido a su bajo costo y
manejo relativamente sencillo, aunque también se usan otros productos como el
sulfato ferroso y férrico (FeSO,y Fe,(SO,)s), cloruro férrico (FeCls) o carbonato de
magnesio (MgCOs3). Una planta como la figura N°12 opera en Villa Cafas, Provincia
de Santa Fe (13).

Figura N°12 Planta de abatimiento de arsénico en Villa Cafias, Santa Fe
Fuente: Castro, M., Wong, M. (13).

1.7.5 Fitotecnologias: Se utilizan plantas acuaticas como biorremediadoras.
Se ha investigado con las especies de Vallisneria gigantea, conocida como “cinta
americana” muy usada en peceras domésticas, y Azolla filiculoides o “helecho de
agua”. La especie de planta acuatica Vallisneria gigantea (Figura N°13) permitid
eliminar entre un 14% y 17% de 2 mg/L de arsénico en agua. Este resultado mostr6
gue no ocurria lo mismo en el mundo acuatico que en el terrestre. Los helechos en la
tierra suelen ser buenos acumuladores de arsénico, pero no ocurrié asi en los

acuaticos (29).
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Figura N°13 Vallisneria gigantea, planta acuatica usada como biorremediadora
Fuente: Nexciencia (29).

Una vez que la planta absorbe el contaminante se analiza cudl es la via mas
conveniente para separar definitivamente el téxico del medio ambiente, procediéndose
generalmente a una incineracion controlada de las plantas y evitando el potencial
riesgo de que el contaminante entre en la cadena alimentaria. La remediacion con
estos ejemplares de plantas muy conocidas en el pais, tiene la ventaja de su bajo
costo, la facilidad de aplicacion y constituye una alternativa interesante en la mejora
del medio ambiente (29).

Se debe decidir si se opta por un abastecimiento alternativo de agua con bajo
contenido en arsénico o por algin tratamiento que minimice la concentracién de
arsénico en el agua. En el caso de que no haya otro remedio que tratar el agua, se
puede optar por alguna de las soluciones mencionadas. En las plantas de tratamiento
de agua potable convencionales los procesos que se aplican son basicamente los de

oxidacion, coagulacidon-floculacién, filtracion y post-cloracion (9).

Es también interesante mencionar un desarrollo de la Universidad Nacional de La
Plata, que usa arcillas naturales de la zona de Tandil para remover muy
eficientemente el arsénico. Esas arcillas contienen altos niveles de hierro, que
aparentemente favorece la remocion. La Provincia de Buenos Aires, por convenio
entre la Comisién de Investigaciones de la Provincia de Buenos Aires y el Ministerio de
Infraestructura esta montando un laboratorio de referencia en el Instituto de Hidrologia
de Llanuras (IHLLA), de la Universidad Nacional del Centro, en el distrito de Azul, para
medir con exactitud los niveles de arsénico y validar las diversas tecnologias

propuestas para su abatimiento (30).
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1.8 Normativas aplicables

e Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS): El documento Guia para la Calidad
del Agua Potable, en el primer apéndice a la Tercera Edicion, Volumen 1,
establece como recomendacién un valor maximo de arsénico en agua de
consumo de 0,01 mg/L, debido a que considera que es una sustancia quimica
de origen natural cuya presencia en el agua de consumo puede afectar a la
salud (31).

o Codex Alimentarius: La Norma para las aguas minerales naturales (CXS 234-
1999) y indica que el agua mineral natural embotellada no debera contener
cantidades superiores a 0,01 mg/L de arsénico y se debe determinar segun
Criteria applicable to health-related substances in the Standard for Natural
Mineral Waters (CXS 108-1981) (32).

e Union Europea (UE), Directiva 98/83/CE del Consejo, de 3 de noviembre de
1998, relativa a la calidad de las aguas destinadas al consumo humano (DO L
330 de 5.12.1998, p. 32) en el Anexo |, Pardmetros y valores paramétricos,
indica un maximo permitido de 0,01 mg/L (33).

e Agencia Ambiental de Estados Unidos (USEPA), National Primary Drinking
Water Regulations, EPA-816-K-02-018 (2002) Quick reference guide Inorganic

Chemicals, Stage 1 and 2, da como parametro 0,01 mg/L de arsénico (34).

e Cddigo Alimentario Argentino (CAA): establece en su articulo 982, el limite
maximo de arsénico en agua potable entendiendo a ésta como aquella que es
apta para la alimentacién y uso doméstico y no debera contener sustancias o
cuerpos extrafios de origen biolégico, organico, inorganico o radiactivo en
tenores tales que la hagan peligrosa para la salud. Debera presentar sabor
agradable y ser practicamente incolora, inodora, limpida y transparente. El
agua potable de uso domiciliario es el agua proveniente de un suministro
publico, de un pozo o de otra fuente, ubicada en los reservorios o depdsitos
domiciliarios. Para el arsénico establece un valor maximo de 0,01 mg/L, pero
por Resolucién Conjunta SPRel N° 34/2012 y SAGyP N° 50/2012 se prorrogo
el plazo de cinco afios previsto para alcanzar el valor de 0,01 mg/L de arsénico
(que vencia en 2012) hasta contar con los resultados del estudio

“Hidroarsenicismo y Saneamiento Basico en la Republica Argentina — Estudios
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basicos para el establecimiento de criterios y prioridades sanitarias en
cobertura y calidad de aguas” cuyos términos fueron elaborados por la
Subsecretaria de Recursos Hidricos del Ministerio de Planificacion Federal
(35).

1.9 Metodologias analiticas para la determinacidon de arsénico en agua

Existe una amplia variedad de metodologias de andlisis de diferente complejidad para
la determinacién de arsénico en muestras de aguas para consumo humano, a
continuacién, se detallan las técnicas de anadlisis de mayor relevancia y mas

frecuentemente utilizadas.

1.9.1 Espectrofotometria ultravioleta — visible (UV-Vis)

Es una metodologia comunmente utilizada para la determinacién de arsénico en agua,
basada en reacciones colorimétricas que involucran selectivamente As (lll) o As (V),

donde hay dos alternativas del método:

Método de Gutzeit: es un método clasico para la determinacion de arsénico,
donde se genera gas arsina (AsHs;) por reduccion del arsénico en condiciones
acidas (HCI) por adicién de polvo de cinc (Zn) y cuantificacién de la arsina por
atrapamiento, en solucién de dietilditiocarbamato de plata (AgDDTC) o en
papel impregnado con bromuro de mercurio (HgBry). Se puede llegar a un
limite de deteccion de 0,1 mg/L (42).

Método del azul de molibdeno: es una variante del método anterior, basado
en la formacion de un complejo arsenicomolibdico de color azul, entre el
arseniato [AsO,J*” y el molibdato de amonio [(NH4)sM0-0,4] en presencia de un
reductor. Es el método oficial de la AOAC (Asociacion Oficial de Quimicos
Analiticos) para la determinacién de arsénico en plantas, alimentos y aguas. Es
un método con mayor sensibilidad y exactitud que el descrito anteriormente,

pudiendo llegar a limites de deteccién de 0,01 mg/L (42).
Ventajas: son metodologias simples, accesible y econémicas, que pueden aplicarse a

la deteccién de arsénico inorganico o total (inorganico + organico) en el caso de que

se incluya, en forma previa, una mineralizacion de la materia organica.
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Desventajas: son menos sensibles que otras técnicas y requieren largos tiempos de

analisis.

1.9.2 Absorcion atémica-generacion de hidruros (AAS-HG)

Se basa en la reaccion del arsénico con un agente reductor, borohidruro de sodio
(NaBH,) en solucidn &cida, y su generacion como gas arsina (AsHs) permite que sean
transferidos a una celda de cuarzo calentada a 900°C donde se produce la disociacién
y atomizacién de los mismos. El limite de deteccion esta entre 0,0001 mg/L (con
sistema de pre-concentracion) y 0,01 mg/L (en condiciones normales) (42).

Ventajas: mayor sensibilidad, maximizaciéon de la eficiencia en la introducciéon del

analito en el atomizador, mejor selectividad.

Desventajas: complejidad media, requiere instrumentacion de costo medio.

1.9.3 Absorcidon atémica con horno de grafito (AAS-GF)

Basado en la absorcion de luz por parte de un elemento en estado atomico. La
longitud de onda a la cual la luz es absorbida es especifica de cada elemento. Se mide
la atenuacion de la intensidad de la luz como resultado de la absorcién, siendo la
cantidad de radiacion absorbida proporcional a la cantidad de atomos del elemento
presente. Se obtienen limites de deteccion de 0,001 mg/L (42).

Ventajas: buena sensibilidad, se trabaja con volimenes pequefios de muestras.
Desventajas: mayor numero de interferencias y complejidad media.

Otras metodologias: Se pueden citar otras metodologias tales como: técnicas de
acoplamiento entre ellas la cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC),
técnicas electroquimicas y espectroscopia con rayos X.

La eleccién del Método espectrométrico por ICP en esta investigacion, frente a otros

métodos existentes, se realizd en base a las caracteristicas y ventajas que ofrece en

relacion con éstos, las cuales se detallan a continuacion:

20



o Fiabilidad: cobertura de longitud de onda continua que ofrece la
posibilidad de seleccionar multiples longitudes de onda de un elemento
dado, ampliando asi el rango dindmico y evitar interferencias, que le da
la maxima confianza en sus resultados.

» Productividad: rapida puesta en marcha del equipo, alto rendimiento y
productividad de lectura de muestras.

o Robustez: gracias al plasma asegura resultados fiables y reproducibles,
incluso con matrices complejas.

» Rentabilidad: optimizacion en los tiempos de medicion, posee un sistema
Optico que necesita menos de purga, y un sistema de radiofrecuencia
eficaz con un plasma a un menor flujo de argbn garantiza menores
costos de operacion.

o Software de facil uso e interfaz gréfica, con asistentes y herramientas
multimedia integrales, correccion de fondo, ajuste de curvas
automatizado y optimizacion del hardware automatico.

o Menor interferencia entre elementos debido a las altas temperaturas
(5500-7500°C) que tiene el equipo.

o Andlisis multi-elemento de muestras pequefias, ya que se pueden

registrar simultdneamente espectros para muchos elementos.

Como desventaja de estos métodos, se puede decir que requiere equipamiento muy

costoso, instalaciones especiales y una extensa capacitacion de los analistas.

Por lo que al momento de la eleccién de una técnica analitica adecuada se debe tener

en cuenta:

« Caracteristicas de las muestras a analizar.

o Cantidad de muestras a determinar.

o Tipos de los problemas analiticos a resolver.

o El limite de deteccion deseado dependiendo de los valores méximos
legales permitidos.

o Costo del equipamiento.

o Competencia del analista, entre otros.

21


http://www.chem.agilent.com/en-US/Products-Services/Software-Informatics/ICP-Expert-II-software-for-ICP-OES/pages/ordering-details.aspx
http://www.chem.agilent.com/en-US/Products-Services/Software-Informatics/ICP-Expert-II-software-for-ICP-OES/pages/ordering-details.aspx

1.10 Hipotesis y Objetivos

1.10.1 Hipotesis

La hipdtesis nula Hy plantea que no existe diferencia significativa entre los
resultados de ambos métodos (ICP-OES e ICP-MS).

La hipotesis alternativa H; propone que existen diferencias significativas entre
los resultados de ambos métodos de andlisis (ICP-OES e ICP-MS).

1.10.2 Objetivo general

« Comparar el método ICP-OES (Espectrometria de Emision Optica por Plasma
de Acoplamiento Inductivo) con el método ICP-MS (Espectrometria de Masas

por Plasma de Acoplamiento Inductivo) para determinar arsénico en agua.

1.10.3 Objetivos particulares

o Determinar el contenido de arsénico en muestras de agua con el método ICP-
OES (Espectrometria de Emisién Optica por Plasma de Acoplamiento
Inductivo) y con el método ICP-MS (Espectrometria de Masas por Plasma de
Acoplamiento Inductivo).

« Utilizar el método ICP-OES (Espectrometria de Emision Optica por Plasma de
Acoplamiento Inductivo) y el método ICP-MS (Espectrometria de Masas por
Plasma de Acoplamiento Inductivo) con el fin de realizar controles cruzados y

confirmar valores, como parte del control de calidad.
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2. MATERIALES Y METODOS
2.1 MATERIALES

2.1.1 Toma de muestras

El area comprendida para el presente estudio corresponde a la Provincia de Mendoza.
La toma de las muestras se realiz6 en el Departamento de Lavalle, departamento
ubicado al Norte de la provincia y que limita: al Norte con la Provincia de San Juan, al
Este con la Provincia de San Luis, al Oeste con el Departamento de Las Heras y al Sur

con los Departamentos de Santa Rosa, La Paz, San Martin, Maipa y Guaymallén.
(Figura N°14)
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Figura N°14 Ubicacion del Departamento de Lavalle (marcado en rojo) dentro de la Provincia de Mendoza
Fuente: Wikipedia (36).

Se recolectaron 30 muestras de agua de pozo en cinco zonas del Departamento de
Lavalle, que se encuentran marcadas las en la figura N°15:
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Figura N°15 Departamento de Lavalle con los sitios de muestreos

Fuente: Direccion General de Escuelas (37).

los Sauces (El Retamo) y Lagunas del Rosario.

solucién, con &cido nitrico al 0,2% v/v luego de la recoleccion.

Figura N°16 Envase donde se realiz6 el muestreo

Se tomaron 6 muestras en cada zona para obtener un total de 30 muestras. Los

distritos muestreados fueron: Costa de Araujo, Gustavo André, Jocoli, San Miguel de

En cada muestra se recolectdé un volumen de aproximadamente un litro, en recipientes
plasticos color caramelo - figura N°16 - previamente enjuagados con agua destilada y
con el agua a muestrear, cerrados, sin dejar camara de aire. Las muestras se
conservaron refrigeradas, evitando el contacto con la luz solar hasta su llegada al
laboratorio. Las mismas fueron acidificadas para preservar el analito (arsénico) en

24



2.1.2 Preparacion de las muestras

En un tubo de ensayo plastico graduado a 10 ml, se coloc6 9,5 ml de muestra de agua
homogeneizada, se le agreg6 0,5 ml de escandio como patrén interno, y se enraso con
agua destilada. Luego se agreg6 dos gotas de acido nitrico concentrado, se agitd y
tap6 con film plastico para evitar contaminacién o evaporacion, tal como se ve en la
figura N°17.

Figura N°17 Fotografia de gradilla con las muestras de agua preparadas

con el patron interno de escandio y con &cido nitrico

2.1.3 Equipamiento

Los equipos utilizados fueron ICP-OES, Espectrometro de Emision Optica por Plasma
de Acoplamiento Inductivo, del inglés Inductively Coupled Plasma - Optical Emission
Spectrometry e ICP-MS, espectrometro de masas con fuente de plasma inductivo del
inglés Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry. Ambos son equipos de alta
tecnologia, ofrecen gran sensibilidad para la determinacion de trazas de metales; alto
rendimiento, velocidad y fiabilidad en los resultados, proporcionando funciones de

automatizacion y facilidad de uso (42).
2.2 METODOS

El método espectrométrico es utilizado para la determinacion de micro cantidades de
arsénico en matrices de agua, basandose en las normas EPA (Agencia de Proteccion
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Ambiental de Estados Unidos) y las guias del Standard Methods, detalladas a

continuacion:

e EPA, Method 200.7 - Determination of metals and trace elements in water and
wastes by Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry (38).

e EPA, Method 200.8 - Determination of trace elements in waters and wastes by
Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry (39).

e SM, capitulo 3120 Metals by Plasma Emission Spectroscopy (40).

e SM, capitulo 3125 Metals by Inductively Coupled Plasma - Mass Spectroscopy
(41).

2.2.1 Método ICP-OES

2.2.1.1 Fundamento teorico

Se basa en la produccion y deteccion de espectros de linea emitidos durante el
proceso de des-excitacibn de electrones que sufren transiciones entre niveles
excitados superiores y niveles excitados inferiores (ver figura N°18). Cuando un
elemento quimico en forma gaseosa o de vapor recibe energia por el plasma, sus
electrones ubicados en orbitales externos pasan de niveles fundamentales (de menor
energia) a niveles excitados (de mayor energia). Inmediatamente los electrones
excitados regresan a su estado fundamental emitiendo la energia primeramente
absorbida. Esos electrones pertenecen a las Orbitas externas de los atomos y se
llaman electrones épticos. Los espectros de lineas son especificos de cada elemento y
la adecuada seleccibn de una linea y su aislamiento por medio de un sistema
dispersivo permite verificar la presencia del elemento y por la intensidad determinar la

concentracion del elemento en la muestra (44).

El ICP-OES, como podemos ver en el esquema de la figura N°20, consiste en una
fuente de radiacién, un sistema de introduccién de la muestra, un sistema 6éptico, un
detector y la correspondiente electronica para adquisicion, procesamiento y edicion de
resultados (42).

Para el caso especifico del arsénico, la des-excitacién del metaloide produce, entre
otras, dos lineas del atomo, medianamente sensibles, localizadas en el UV lejano
(188,979 y 193,696 nm), la primera de las cuales no presenta practicamente
interferencias espectrales. Los espectros obtenidos permiten identificar al arsénico a

través de su longitud de onda y, mediante la integracion del area bajo la curva
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correspondiente a cada linea espectral, la concentracion de arsénico soluble presente

en el agua (42).

Excitacion Kk it aatadh Emision
1 excitado
. Py
Energla lones en estado r\J
fundamental
Iy
Estado hp---- r\/
) excitados .
g R & f'z
a bl cf d " J S R — U A
Estado y
fundamental

Figura N°18 Diagrama de niveles de energia que representa las transiciones,
donde a y b: representan excitacion, c: ionizacion, d: ionizacion/ excitacion,
e: emisién de la especie idnica y f,g y h: emisiones Opticas. Fuente: Iberoarsen-Cyted (42).

2.2.1.2 Equipos y herramientas

e Equipo ICP-OES (Figura N°19)
e Marca: Agilent
e Modelo: 725-ES
e Serie: MY14220002
e Autosampler o automuestreador
e Marca: CETAC
e Modelo: ASX-520 HS
e Serie: 100901A520HS
e Computadora con Software: ICP Expert Il - 4.1.
e Pipetas aforadas certificadas
e Matraces aforados certificados
e Vasos de precipitados
e Micropipeta automética marca Eppendorf calibrada

e Tips de polipropileno para las micropipetas
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2.2.1.3 Reactivos

Gas argon: funciona como vehiculo de la muestra, formador del plasma
ionizado y ambientador del sistema Optico.

Material de referencia certificado (1:10), marca SCP SCIENCE, Ilote:
SC0242781, (arsénico 0,0840 mg/L).

Estandar certificado multi-elementos, marca Alfa Aesar, lote: 2223, As: 1000
mg/L.

Estandares de calibracion: los elementos componentes de cada juego de
estandares no son interferentes entre si.

Solucién de patron interno de escandio de 10000 mg/L, marca: Accustandard,
lote: 211015021: es compuesto de naturaleza similar al analito a determinar,
pero que no esta presente en la muestra.

Calibracion inicial de control (QC-ICC): esta solucién esta preparada con una
concentracion conocida y parametrizada con cada elemento (solucién patron)
para tener una lectura clara de cada elemento y asi poder determinar la deriva
del equipo durante el tiempo en que se realizaron las mediciones.

Control de verificacion de calibracion (QC-CCV): es la misma solucién del ICC
usada para control.

Interferencias: son soluciones con concentraciones conocidas y se utilizan para
calcular la interferencia producida en algunos elementos.

Solucién de enjuague: es una solucion de agua regia al 40%: preparada con
10% &acido nitrico, 30% acido clorhidrico y 60% de agua destilada.

Solucion de calibracion de longitud de onda (wavelength calibration): preparada
con una solucién patrén y diluida al 10% con acido nitrico.

Acido nitrico concentrado calidad PA.

Agua bidestilada o ultrapura.

2.2.1.4 Procedimiento

Se procedié a la verificacion del sistema de mangueras: muestreador, nebulizador,

camara ciclénica, bomba peristéltica y antorcha.

Luego se controlaron las condiciones de limpieza de la antorcha, del nebulizador y del

conjunto de la cdmara ciclonica y tubo de transferencia. Posteriormente se encendio el

extractor de aire, el cooler (20°C), la fuente de la RF (radiofrecuencia), el autosampler

y el equipo propiamente dicho.
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Se encendié la computadora y abrié el software del equipo y desde alli se encendio el
plasma, donde la bomba peristaltica comienza a funcionar y comienza a aspirar
solucion de lavado dejando estabilizar durante 40 a 60 minutos.

Se procedié al lavado del sistema con agua bidestilada o ultrapura y se realiz6 el
barrido cero (o dark current scan).

Posteriormente se lavo el sistema con solucion de calibracion de longitud de onda
(wavelength calibration) donde el equipo realiz6 la calibracion de la longitud de onda
autométicamente. A continuacion, se hizo la alineacion de la antorcha (torch aligment)
donde el equipo comenzé a realizar una curva (Figura N°21) mediante lecturas en

diferentes zonas del plasma determinando el punto de mayor intensidad.

a Diagnosticos |Z|!
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étoda B arrid Tipo Gréfi
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e e e * |ntensidad
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30 30 " Wertical
Wertical Barrido horizontal
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Posicidn
w00 w0efs

Figura N°21 Cuadro de didlogo de la alineacion de la antorcha del instrumento

A continuacién, se colocd en el automuestreador los tubos con los estandares, las
muestras y los controles.

La calibraciéon del método se llevdo a cabo por diluciones independientes de las
soluciones intermedias, donde se prepard una solucion stock con la solucion madre
patron, y a partir de esta se prepararon las soluciones estandares de calibracion para
cada punto de la curva, como se muestra en la tabla N°2. Para la construccién de la
curva de calibracién se eligi6 un modelo lineal (Figura N°22), cuyo coeficiente de

correlacion (R?) debi6 ser mayor o igual a 0,999.
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Tabla N° 2 Datos de la curva calibracién
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Figura N° 22 Impresién de pantalla de la curva de calibracion

Se confeccioné la hoja de trabajo para la lectura donde contenia la

informacion:

e Blanco de calibracion

e Estandares de calibracion

e Control de verificacion de calibracion (CCV)

e Interferencias

e Solucién de enjuague

e |dentificacién de las muestras

e Calibracion inicial de control (ICC)

e Blanco reactivo

siguiente
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Se cargo la identificacion de las muestras a analizar, luego se procedi6 a leer el blanco
de calibracion, que es el “cero” del elemento y se prepard con agua bidestilada, &cido
nitrico (matriz 4cida) y escandio. Se cheque6 la intensidad y las réplicas del patrén
interno en el blanco hasta un RSD % < 1 (porcentaje de desviacion estandar relativa).

EL CCV se ley6 cada 25 muestras, para la cual se establecio una tolerancia de 15%.

Posteriormente se leyeron las interferencias, fenbmeno que causa que la sefal
proveniente del analito en una muestra sea diferente a la sefial del elemento al mismo
nivel de concentracion. La correccion de las interferencias se calculdé restando la
concentracion conocida de la interferencia del elemento en cuestion a la sefal del
elemento. Las interferencias espectrales del arsénico son los siguientes elementos:
vanadio, aluminio, cobalto, hierro, niquel y bario.

Entre cada interferencia se ley6 la solucién de enjuague como lavado del sistema con
la finalidad de evitar contaminacién entre cada lectura.

Luego se comenzd con la lectura de los blancos reactivos (solucion que imita las
mismas condiciones del tratamiento de las muestras), las muestras y el material de
referencia certificado, que sirve como control de calidad como asi también los

parametros indicados con el CCV. Figura N°23.
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Figura N°23 Impresion de pantalla de la lectura de las muestras

Se control6 la intensidad del estdndar interno de todas las lecturas, ya que éste nos
indicaba que la lectura de la muestra es correcta. Se cheque6 el RSD % < 1 de las 3
lecturas realizadas por el equipo, lo que da un indicio de la precisién en la que esta

trabajando el instrumento.
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Luego se verifico que cada uno de los picos esté centrado con respecto a la ubicaciéon
del gréfico. Se revisé que el coeficiente de correlacion esté dentro de los limites de
aceptacion, R? = 0,999.

Resumen de los célculos:
e Ajuste de deriva del equipo por medio del QC (CCV-ICV)
e Ajuste de interferencias
¢ Resta del promedio de blancos reactivos a las muestras
e Multiplicacion de las lecturas de las muestras por el factor de dilucién.
Este se obtiene de dividir el volumen final del tubo por el volumen de la

muestra.

Finalmente se dej6 el equipo lavando con solucién de lavado, se apagé el plasma, se
cerrd el programa que maneja el ICP y el equipo se apag6 en la secuencia inversa a la

gue se encendio.

2.2.2 Método ICP — MS

2.2.2.1 Fundamento teérico

Esta metodologia se ha venido imponiendo para las mas diversas aplicaciones en las
Ultimas dos décadas. Esto se debe principalmente a su capacidad de discriminar

is6topos y a sus bajos limites de deteccién (42).

Las muestras son introducidas mediante una bomba peristaltica, después de
absorbida la muestra, es inyectada por medio de un nebulizador en la camara de
nebulizacién. El nebulizador, alimentado con la muestra en forma de solucién, produce

pequefias gotas (spray) que son impelidas por gas argdn a una presion adecuada (45).

El plasma al ser una fuente de alta temperatura (5500-7500°C) provee suficiente
energia a los atomos como para producir transiciones electronicas, asi como la
ionizacion de los mismos (iones), debido al desprendimiento de electrones. Para un
elemento en particular dicha ionizacion depende del potencial de ionizacion del mismo.
Esto se ve reflejado en las diferentes sensibilidades para cada elemento. Una vez
producida la ionizacion los iones ingresan en una celda de colisién (octopolo) lo que
permite separar las interferencias poliatbmicas. Luego los iones libres de interferencias
poliatbmicas son separados en el espectrometro de masas (cuadrupolo) por su

relacion masal/carga (m/z). Por dltimo, ya separados son detectados por un
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electromultiplicador el cual se traduce en una sefial analitica que es procesada y

mostrada mediante el software del equipo (45). Figura N°25.

Figura N°24 Fotografia del equipo ICP-MS Agilent

Lentes Octopolo

Detector
(electromultiplicador)

Camara de nebulizacién Cuadrupolo

Sistema de vacio

Generador de radiofrecuencia
Interfase

Figura N°25 Esquema del interior del equipo ICP-MS
Fuente: Manual de Agilent
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2.2.2.2 Equipos y herramientas

ICP-MS (Figura N°24)
e Marca: Agilent
e Modelo: 7700x
e Serie: JP10480752.
Autosampler o muestreador
e AS-500 series
Computadora con software: Mass Hunter G7201A Rev.A.01.01
Bomba de vacio
Bafio de enfriamiento
Sala ICP-MS: La misma consta de los siguientes espacios:
e Antesala: aqui se produce el intercambio de ropa y calzado de
trabajo.
e Sala de purificacion de aire
e Sala de Climatizacién y purificacién de aire
Destilador de &cidos marca: Millestone (figura N°26)
Destilador de agua marca: Millipore (figura N°27)
Pipetas aforadas certificadas
Matraces aforados certificados
Vasos de precipitados
Micropipeta automatica marca Eppendorf calibrada

Tips de polipropileno para las micropipetas
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Figura N°26 Destilador de acidos Millestone

Figura N°27 Destilador de agua Millipore
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2.2.2.3 Reactivos

e Gas argbn como vehiculo de la muestra, formador de plasma ionizado y
ambientador del sistema Optico.

e Material de referencia certificado (1:100), marca SCP SCIENCE, Ilote:
SC0242781, (arsénico 0,0840 mg/L).

e Solucién de sintonizacion o tuning, compuesta por litio (Li), itrio (), cerio (Ce) y
talio (TI), 1 mg/L de cada elemento. Esta solucion se usa para verificar la
sintonizacién del espectrémetro y la calibracién de masas antes de realizar el
analisis.

e Solucién estandar stock multi-elemento de calibracion

e Solucién de patrén interno, preparada con escandio (Sc), indio (In), terbio (Tb)
y bismuto (Bi), 100mg/L de cada elemento.

e Solucién QC para control interno

« Acido nitrico al 2% calidad PA.

e Agua ultrapura.

e Solucién de enjuague: es una solucion preparada con agua ultrapura y 2% de

acido nitrico.
2.2.2.4 Procedimiento
Se encendi6 el equipo, se dejé en el modo de espera (standby) y se encendi6 el

automuestreador asegurando la conexibn del cable de comunicacion y la

computadora. Luego se accedi6 al software como muestra la Figura N°28.
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Figura N°28 impresion de pantalla de software Mass Hunter

El equipo tiene tres estados de la operacion:
I.Andlisis: el plasma esta encendido y las adquisiciones se realizan en este modo.
I.Modo de espera o standby: el instrumento estd encendido, el plasma esta
apagado y la bomba de vacio se esta ejecutando hasta que la camara de vacio
alcance la presion correcta.
[ll.Cierre: mientras el equipo estd encendido, la bomba de vacio no se esta

ejecutando y el plasma estéa apagado.

Se selecciono la tarea instrument control para configurar y comprobar el hardware:

chequear ajustes, tal como la existencia del muestreador, el tipo de nebulizador y los

lentes. Figura N°29.

Figura N°29 Diagrama de las principales partes del equipo ICP-MS
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Seguidamente se revisdé que la bomba de vacio esté encendida, la presion de gas
argoén, el agua de enfriamiento y el ajuste de la bomba peristaltica para la introduccion
de la muestra. Se colocaron la solucion de sintonizacion o tuning, soluciones estandar

y muestras en el muestreador.

Se encendio el plasma y se realizé la puesta en marcha para optimizar el instrumento.
Se sintonizé el equipo, lo que permite optimizar la sensibilidad, verificar la correcta
calibracion de masas, verificar la respuesta apropiada de la relacién iénica y minimizar

las interferencias.

Luego se comprob6é cada variable medida para verificar el estado del equipo e
introdujo la identificacion de las muestras para empezar con las lecturas

correspondientes.
Se comenzé por medir los blancos analiticos y luego los patrones de calibracién en
concentraciones crecientes y detalladas en la tabla N°3. Entre muestra y muestra se

limpio el sistema con agua ultrapura con 2% de acido nitrico.

Tabla N°3 Datos de la curva de calibracién

BLANCO CALIBRACION [ 0,0
STD 0.5 0,4
STD 25 2.4
STD 5.0 5,1
STD 10.0 10,3
STD 50.0 52,8
STD 75.0 72,9
STD 100.0 100,2

La concentracion del analito se cuantifico en funcion de la altura del pico. Esa altura se
llevé a concentraciones mediante el uso de una curva de calibraciéon que se construy6
con los patrones del elemento de interés en el rango adecuado como se ve en la figura
N°30.
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Figura N°30 Impresion de pantalla la curva de calibracion
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Figura N°31 Impresién de pantalla de las lecturas y grafico de los patrones internos

Las interferencias de masas (espectroscopicas) pueden ser isobaricas, poliatémicas,
de 6xidos y de iones de doble carga y son eliminadas automaticamente en el paso
de la muestra por los lentes, octopolo y cuadrupolo, hasta el detector.

Se realiz6 el analisis de los resultados después del registro de los datos (figura N°31 y
32) y finalmente se generé el informe de resultados de las muestras llamado

Performance Report.
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Figura N°32 Impresion de pantalla de la lectura de las muestras

Para el apagado del equipo, primero se apagé el plasma y se configuré el apagado

automaético de este y cerro el programa del software.

41



2.3 Técnicas para el procesamiento de la informacion

Prueba de Fisher

Se realiz6 una prueba de Fisher o razén de varianzas, que es una comparacion de dos
desviaciones estandar para dos métodos diferentes. Se realizd con diez repeticiones
de tres muestras en diferentes niveles de concentraciones, analizadas por ambos
equipos, para asi poder calcular media, desviacion estandar y varianza de cada grupo

de valores.

Esta prueba se us6 para comparar varianzas poblacionales (s%), y de este modo
determinar si sus promedios pueden ser comparables, dando un indicio de la
existencia de diferencias entre ambos métodos de andlisis para luego corroborarlo con

la pruebat.

Prueba de Contraste

Seguidamente se realizé la comparacion de ambos métodos utilizando la prueba
estadistica de Contrastes de Significacion: Contraste “t” para datos emparejados o
muestras apareadas utilizando el estadistico t de Student. Se compararon los dos
métodos de andlisis de muestras con contenidos diferentes de arsénico, para saber si

ambas metodologias producen resultados significativamente diferentes.

Para saber si los métodos producen resultados significativamente diferentes, se utilizé
la diferencia “d” entre cada par de resultados proporcionados por ambos métodos. Los
contrastes por parejas no requieren que la precision de los dos métodos sea igual,

sino que se suponen que las diferencias, estan distribuidas normalmente.

Si no existen diferencias entre los dos métodos, entonces se puede decir que estas
diferencias se obtienen de una poblacién con media uy = 0. Para probar la hipétesis

nula Hy, se prueba si difiere significativamente de cero.

Luego de calcular el estadistico t, si el resultado obtenido es menor al t critico, que es
extraido de tabla de valores de t para determinados grados de libertad y

probabilidades, se aceptara la hipotesis nula.

Si teac < tco.9s ) Acepto Ho

42



Si el resultado del estadistico t es mayor al t critico, se rechaza la hip6tesis nula y se
acepta la hipotesis alternativa.

Sl tcalc > tc 0.95 (f) Acepto Hl
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Andlisis de los resultados

Los resultados del total de 30 muestras analizadas por los dos métodos descritos

(ICP-MS e ICP-OES), cuyos valores se presentan en la tabla N°4, presenté un

promedio de 0,061 mg/L de arsénico disuelto en agua.

Tabla N° 4 Valores de As obtenidos con ambos métodos de andlisis

01 0,024 0,025
02 0,037 0,025
03 0,046 0,045
04 0,044 0,045
05 0,041 0,045
06 0,046 0,043
07 0,078 0,066
08 0,066 0,063
09 0,076 0,063
10 0,088 0,063
11 0,059 0,049
12 0,069 0,068
13 0,067 0,044
14 0,057 0,046
15 0,067 0,044
16 0,059 0,043
17 0,068 0,045
18 0,058 0,044
19 0,095 0,064
20 0,096 0,063
21 0,080 0,064
22 0,229 0,200
23 0,072 0,073
24 0,069 0,062
25 0,054 0,041
26 0,052 0,046
27 0,055 0,044
28 0,051 0,044
29 0,053 0,046
30 0,054 0,044
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Referencias de zonas de muestreo de la tabla N°4:

Costa de Araujo
Gustavo André
Jocoli

San Miguel de los Sauces (El Retamo)

g s~ 0 bR

Lagunas del Rosario

En todas las muestras de agua analizadas se hallaron niveles superiores al limite
maximo de arsénico permitido en agua potable de 0,01 mg/L (Cdodigo Alimentario
Argentino), donde el valor promedio fue de 0,061 mg/L de arsénico. Las mayores
concentraciones se registraron en las muestras provenientes de agua de pozo del

distrito de San Miguel de los Sauces.

3.2 Precision

La Prueba de Fisher o Razdn de Varianzas se realizd con diez repeticiones de tres
muestras de diferentes niveles de concentraciones, analizadas en ambos equipos,
para asi poder calcular media, desviacion estandar y varianza de cada grupo de
valores.

Como no se conocia ninguna razon para esperar que la varianza de un método sea
mayor que el otro, se aplicé un contraste de dos colas o bilateral como muestra la
figura N°33.

a/2 /2

1 1

a b
Rechazar H, | l Rechazar H,

Figura N°33 Distribucion del estadistico y decisién entre la hipétesis nula o su alternativa

Se calculé el valor de F y se compar6 con el valor de F critico obtenido de tabla, que
depende del tamafio de la muestra, del nivel de significacion y del tipo de contraste
(43).

Estadistico F:

F= 512/ 322
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Los calculos realizados para la obtencién de los resultados se detallan en la tabla N°5

del Anexo |I.

« Nivel de concentracion 1: Fege > Fcoosg = 25,639 > 4,026
« Nivel de concentracion 2: Fege > Fcoos =21,731 > 4,026
« Nivel de concentracion 3: Feae >  Fcoos = 6,707 > 4,026

Los tres niveles de concentraciones analizados bajo la prueba de Fisher dieron como
resultado al F calculado mayor al F critico, por lo que se observa que hay diferencias
significativas en la variabilidad de los resultados, entre los métodos de ICP-MS e ICP-
OES.

3.3 Exactitud (o sesgo)

Posteriormente los valores de la totalidad de las distintas muestras se analizaron
estadisticamente mediante la prueba estadistica Contrastes de Significacion:
Contraste “t” para datos emparejados o muestras apareadas.

Para contrastar si n resultados emparejados se extraen de la misma poblacion, es

decir:

Ho: ug = 0, se calcula el estadistico t:

Dénde,

d: es la media de las diferencias “d” entre cada par de valores.

n: cantidad de par de valores.

Sq: es la desviacion estandar de las diferencias “d” entre cada par de valores.

El nimero de grados de libertad de t es: n — 1. También se emplea un contraste

de dos colas al igual que la prueba anterior.
Puesto que el valor de t calculado (6,39) es mayor al valor de t critico (2,05), se

rechaza la hipotesis nula y se acepta la hipétesis alternativa, es decir que ambos

métodos proporcionan resultados significativamente diferentes para la determinacion

46



de arsénico en agua. En la tabla N°6 se encuentran los calculos estadisticos para la

prueba de t de Student.
La siguiente figura N°34 muestra una comparacion gréfica de la sensibilidad para la

deteccion de arsénico por ambos métodos.

10

0,01

0,001

Limite de detecciéon (mg/L)

0,0001

S
=g

Figura N°34 Rangos aproximados de los limites de deteccion en mg/L mediante ICP-OES e ICP-MS

Con el método de determinacion de agua por ICP-OES se puede llegar a un limite de
deteccién de 0,01 mg/L, con el equipo de ICP-MS se obtiene mejor limite de deteccion,
0,0002 mg/L, para concentraciones altas se debe diluir la muestra debido a la

saturacion del equipo.
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4. CONCLUSIONES

Con respecto al cumplimiento del objetivo general previsto, se pudo realizar la
comparacion del método ICP-OES con el método ICP-MS para determinar arsénico en

agua, donde se analizaron distintas muestras por ambas técnicas analiticas.

El primero de los objetivos particulares, era determinar el contenido de arsénico en
muestras de agua con ambos métodos para determinar si difieren significativamente
entre si, pudiendo lograrlo con la metodologia propuesta y se lleg6 a la conclusiéon que
ambos métodos son significativamente diferentes en cuanto a Precision y Sesgo, no

siendo, por lo tanto, comparables.

Se puede deducir que esta diferencia se debe a los limites de detecciéon de cada
equipo, ya que con el ICP-MS se pueden analizar muestras de agua con menores
concentraciones del analito o trazas y para concentraciones mayores el ICP-OES tiene
mejor respuesta, ya que con el ICP-MS se deben diluir para no saturar el equipo. Esto
hace que el empleo de ambos métodos pueda aplicarse a rangos de concentracion

diferentes.

El segundo objetivo particular, fue el utilizar ambos métodos con el fin de realizar
controles cruzados y confirmar valores como parte del control de calidad, que de
acuerdo a los resultados obtenidos, esta aplicacion no es posible por la diferencia que

se observd entre ambas técnicas.

Con respecto a los valores obtenidos se demuestra que en el Departamento de Lavalle
existen zonas con altos valores de arsénico. Las mayores concentraciones se
registraron en las muestras provenientes de agua de pozo de la localidad de El
Retamo, distrito San Miguel de los Sauces, ubicado al Noreste de Lavalle y limitrofe
con las Provincias de San Juan y San Luis, comparables con concentraciones

encontradas (0,01 a 0,22 mg/L) segun se cita en la bibliografia de estudio (23).

Finalmente, se concluye que, en los intentos de ofrecer una propuesta superadora
frente a los andlisis clasicos existentes, para la determinacién de arsénico en agua
potable, las dos metodologias propuestas no pueden ser utilizadas indistintamente,
sino solo dentro de sus rangos de concentracién y de manera complementaria. De

hecho, a nivel mundial, estas técnicas ya se estan usando en el analisis de alimentos.
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6. ANEXOS
6.1 Anexo |: Calculos estadisticos de los valores de As obtenidos con ambos

métodos de analisis

Tabla N°5 Célculos estadisticos para la prueba de Fisher

NIVEL DE CONCENTRACION 1

Tamaiio de la muestra

1 0,078 0,066 Ny n2
2 0,072 0.066 Grados de liberad (n-1)
T oo | oo | [T e ]
4 0,096 0,063 Media
5 0,066 0,062 X¥s, XV
6 0,059 0,063 Varianza
7 0,069 0,068 S:? S22
8 0,076 0,063
9 0,069 0,062
10 0,088 0,062
Si Feaic <Fcoos¢ Acepto Ho
Fe 09
Si Fcalc > Fcogs @ Acepto Hp
Fcaic=oss > Fcoos 25,639 > 4,026 Hay diferencias significativas

NIVEL DE CONCENTRACION 2

1 0,054 0,044 ny N

2 0,059 0,045

3 0,046 0,045 N[ 9] No[ 9]

4 0,044 0,045

5 0,067 0,045 XV, 0,05 XYoo 0,04

6 0,046 0,044

7 0,057 0,046 S S

8 0,054 0,041

9 0,058 0,044

10 0,052 0,046
Si Fealc < Fco.95(n Acepto Ho
Si Feaic > Fcoos@ Acepto H;

Feac > Fcoos 21,731 > 4,026 Hay diferencias significativas
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NIVEL DE CONCENTRACION 3

1 0,229 0,200 n1 n2
2 0,240 0,202
3 0,254 0,201 N[ 9] N2[ 9 ]
4 0,261 0,198
5 0,297 0,193 Xi1| 0,26 X2 | 0,20
6 0,312 0,197
7 0,276 0,207 S)® S’
8 0,253 0,207
9 0,250 0,195
10 0,244 0,172
Si Feaic <Fcoos(n Acepto Ho
Fe o9
Si Feac > Fcoos@ Acepto Hp
Fcac > Fcoos 6,707 > 4,026 Hay diferencias significativas

Tabla N°6 Calculos estadisticos para la prueba de t de Student

n 30 Tamafio de la muestra
d -0,01 Media de las diferencias
S 0,01 Desviacion estandar de las diferencias
tealc 6,39 d =V n/ Sy
tco.95 () 2,05 (t critico, prob.=0.05) (95%) (n-1 determinaciones)

Si teaic < tco.05(nacepto Hp,oseaqued=a0l

Si tcac > tco.95(nacepto Hy Hay diferencias significativas
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